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partly fluorinated, m = an integer greater than 1 . n = integer 0-7 
particularly 4-f!uorobenzyl-2-(3-thienyl) ethyl ether. (II). 

Prepn. of I by reacting II with Q-CH2-(CHx)n-Y where Q = halogen 
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polymer of II. Prepn. of electrically conducting polymers contg. Ill by 
electrochemical anodic oxidn. of I in a polar solvent and in the 
presence of an appropriate electrolyte. 

USE/ADVANTAGE - Electrical appts. for example accumulators, are 
claiemd in which the electrodes are coated with these polymers doped 
with ions. Also claimed is apparatus for example display screens using 
these polymers for. absorption of near infra-red and high frequency 
radiation. The polymers are exceptionally stable to oxidn. redn. 
cycles, allowing up to 0.5-10 power 7 cycles whilst conserving 90% of 
the initial charge, ul 
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Description 

La present invention concern des thiophenes substitues par un groupement contenant une fonction 
ether et un radicai aliphatiqu ou aromatiqu au nnoins partiellement fluore. L'invention concern egalement 
tes polymeres conducteurs d'electricite contenant des unites recurrentes derlvees de ces thiophenes 
substitues, ainsi qu'un proced4 pour la fabrication des thiophenes substitues et un proced§ pour ia 
fabrication des polymeres et les dispositifs electroconducteurs contenant ces polymeres. 

Des polymeres conducteurs d'electricite derives de monomeres de formufe generale : 



Rl R2 
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sont connus et ont notamment ete decrits dans la demande EP-A-0253594 {Cookson Group); dans cette 
formule generaie, Ri peut representer entre autres un groupement aryloxyalkyi ou un groupement de 
formule -{CH2)n-0-(CH2CH2)p-0-FU dans laquelle FU represente un groupement alkyle contenant de 1 a 6 
atomes de carbone et represente un atome d'hydrogene, un atome d'haiogene ou un groupement 
amine. 

De meme, dans la demande EP-A-203438 (Allied Corporation), on a decrit des polymeres conducteurs 
d'electricite derives de monomeres de formule generale : 

Rl R2 
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dans laquelle Rt peut representer entre autres un groupement alkoxy, aryloxy, aikoxyalkyle ou alkyle 
substitue par un groupement epoxy. halo, acide carboxyllque et R2 represente un atome d'hydrogene ou un 
radicai methyle. 

Toutefois. certaines applications eiectriques, teiles que la realisation de dispositifs (ecrans d'affichage, 
commutateurs, elements de memoire...) bases sur relectrochromisme (impliquant une modification des 
proprietes d'absorption ou de transmission de la lumiere du materiau mis en oeuvre, induite par une 
variation de la tension externe appliquee), d'eiectrodes de batteries rechargeables, de cellules photovoltaV- 
ques, de cellules eiectrochimiques, des dispositifs d'absorption des ondes eiectromagnetiques, etc. exigent 
des polymeres conducteurs aux proprietes particulieres. 

Ces proprietes parttcuUeres sont notamment la reversibilite eiectrochimique la plus complete et la 
stabilite la plus eievee possibles du cycle d'oxydo-reduction entre les formes oxydee et reduite du systeme 
potymere-agent dopant, ainsi qu'une variation importante des caracteristiques spectrales obtenue avec une 
variation de potentiel tres faible. une bonne conductivite eiectrique et des absorptions importantes dans le 
domaine des rayonnements infrarouges proches et k haute frequence. 

La presente invention vise h fournir une nouvelle famille de thiophdnes substitues permettant notam- 
ment d'obtenir des polymeres conducteurs d'electricite qui presentent les proprietes particulieres susmen- 
tionnees a un degre eieve. 

L'invention concerne a cet effet des monomeres derives de thiophenes substitues de fonmuie generale : 



R 



(CH2)ni-0-CH2-(CHX)n-Y 
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dans laquelle : 

- R represente un atome d'hydrogene, un atome d*halogene ou un groupement aliphatique contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone. 

- X represente un atome d'hydrogen ou un atom d fluor, 

5 - Y represente un groupement aliphatique ou aromatique au moins partieilement fluore, 

- m represente un nombre entier ^gal ou sup^rieur h 2, 

- n represente un nombre entier tei que 0 i n S 7. 

Habituellement : 

10 

- R represente un atome d'hydrogene. 

- X represente un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 

- Y represente : 

un radical phenyle substitue au moins par un atome de fluor, par un groupement -CF3, un 
15 groupement -CH2F ou un groupement CHF2, ou 

. un groupement aliphatique de formule generate -(CF2)p-CF3 dans laquelle p represente un nombre 
entier tel que 0 ^ p 2 16. 

- m represente un nombre entier egal ou superieur a 2, 

- n represente un nombre entier tel que 0 ^ n S7. 

20 

Generalement : 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X represente un atome d'hydrogene, 
25 - Y represente : 

un radical phenyle substitue par un atome de fluor. par un groupement -CFs ou enti^rement 
substitue par des atomes de fluor, ou 

un groupement aliphatique de formule generate -(CF2)p-CF3 dans laquelle p represente un nombre 
entier tel que 0 ^ p 5 12, 
30 • m represente un nombre entier egal a 2 ou 3, 

- n represente un nombre entier tel que 0 ^ n S 2. 

De maniere preferee : 

35 - R represente un atome d'hydrogene, 

- X represente un atome d'hydrogene, 
• Y represente : 

. un radical phenyle substitue par un atome de fluor en para, par un groupement -CF3 en para ou 
entierement substitue par des atomes de fluor. ou 
40 . un groupement aliphatique de formule generate -(CF2)p-CF3 dans laquelle p represente un nombre 

entier tel que Q ^ p ^ 8, 

- m est ^gal ^ 2. . 

- n represente un nombre entier ^gai a 0 ou 1 . 

45 De manidre particulierement preferee : 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X represente un atome d'hydrogene, 

- Y represente un radical phenyle substitue par un atome de fluor en para, 
50 - m est egal a 2, 

- n est egaJ a 0. 

Ce produit correspond au 4-fluorobenzyl-2-(3-thienyl)ethyiether. 

Les thlophdnes substitu^s selon invention peuvent eti-e synthetises selon des methqdes connues, par 
exempi par reaction des composes de formules generates : 

55 
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R (CH2)ffl-0H 
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avec 

10 Q-CH2-(CHX)„-Y (III) 

dans lesquelles R. X, Y, m, n sent tels que d^finis precedemment et Q represente un atome d'halogene tel 
que notamment un atome de brome ou un atome de chlore et de preference un atome de brome. Des bons 
resultats ont ete obtenus par reaction des (thienyl-3')-2-ethanol ou -3-propanol-l' avec I'halogenure d'alkyle. 
d'oxyaikyle, de phenyle ou de benzyl© approprie. Ainsi, par exemple, le 4-f!uoroben2yl-2-(3-thienyl)- 
ethylether est prepare par reaction de (thienyl-3')-2-ethanol avec le l-bromomethyl-4-fluorobenzene dans le 
tetrahydrofurane en presence d'hydrure de sodium. 

La temperature a laquelle est realisee cette reaction, est generalement comprise entre 5 et 50 • C, de 
preference entre 1 0 et 30 * C. 

La pression a laquelle est realisee cette reaction, est generalement comprise entre 1 et 4 bars, de 
preference la reaction est realisee a la pression atmospherique. 

La reaction est realisee de preference sous I'atmosphere d'un gaz inerte, tel que notamment I'argon, et 
en presence d*un solvant. tel que notamment le tetrahydrofurane, et peut etre realisee dans tout r^acteur ou 
appareillage permettant de reunir les conditions susmentionn^es. 

Un autre objet de invention est constitue par les polymeres contenant des unites recurrentes d^rivees 
de thioph^ne substitue selon Tinvention. 

L'invention concerne a cet effet des polymeres contenant des unites recurrentes de formule generate : 

R (CH2)m-0-CH2-(CHX)n-Y 
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dans laquelle : 

- q represente un nombre entier. 

- R represente un atome d'hydrogene. un atome d'halogene ou uh groupement aliphatique contenant 
de 1 a 4 atomes de carbone, 

40 - X represente un atome d*hydrog§ne ou un atome de fluor, 

- Y represente un -groupement aliphatique ou aromatique au moins partiellement fluor^, 

- m represente un nombre entier 6ga\ ou superieur k 2, 

- n represente un nombre entier tel que 0 ^ n ^ 7. 

45 Habituellement : 

- q represente un nombre entier compris entre 2 et 5000, 

- R represente un atome d'hydrogdne, 

- X represente un atome d'hydrogene ou un atome de fiuor, 
50 - Y represente : 

. un radical phenyle substitue au moins par un atome de fluor, par un groupement -CF3. un 

groupement -CH2F ou un groupement CHF2. ou 
. un groupement aliphatique de fonmule generate -(CF2)p-CF3 dans laquelle p represente un nombre 
entier tel que 0 S p ^ 16, 
55 - m represente un nombre entier egal ou superieur a 2, 

- n represente un nombr entier tel qu 0 ^ n ^ 7. 



)5 



20 



25 



4 



EP 0 375 005 B1 



Generaiement : 

- q represente un nombre enti r compris entre 2 et 3000. 

- R repres nte un atom d'hydrogene. 
5 - X represente un atome d'hydrogene, 

- Y represente : 

. un radical ph^nyle substitu4 par un atome de fluor. par un groupement -CF3 ou enti§rement 

substitue par des atomes de fluor. ou 
. un groupement aliphatique de formule g^n^rale •(CF2)p-CF3 dans laquelle p represente un nombre 
w entier tel que 0 $ p ^ 12, 

- m represente un nombre entier egaJ a 2 ou 3. 

- n represente un nombre entier tel que 0 ^ n S 2. 

De maniere preferee : 

;5 

- q represente un nombre entier compris entre 2 et 1 000. 

- R represente un atome d'hydrogene, 

- X represente un atome d'hydrogene, 

- Y represente : 

20 un radical ph^nyle substitue par un atome de fluor en para, par un groupement -CF3 en para ou 

entierement substitue par des atomes de fluor, ou 
. un groupement aliphatique de formule generate -(CF2)p-CF3 dans laquelle p represente un nombre 
entier tel que 0 ^ p ^ 8, 

- m est ^gal k 2, 

25 - n represente un nombre entier ^gal a 0 ou 1 . 

De maniere particulidrement preferee : 

- q represente un nombre entier compris entre 2 et 500, 
30 ' R represente un atome d'hydrogene, 

• X represente un atome d'hydrogene, 

• Y represente un radical phenyle substitue par un atome de fluor en para, 

- m est egal ^2, 

- n est egal a 0. 

35 Ce produit correspond au polymere du 4-fluorobenzyl-2-(3-thienyl)ethylether. 

Un autre objet de Tlnvention est constitue par les polym^res conducteurs d*eiectricite contenant un 
polymere selon I'invention et un agent dopant L'agent dopant peut etre un anion ou un cation, tel que defini 
ci-apres. 

La preparation des polymeres conducteurs d'electricite selon Tinvention peut s'effectuer par voie 
40 chimique. en presence d'pxydants par exemple, ou par voie eiectrochimique. De preference, on precede 
par polymerisation eiectrochimique. generaiement dans une cellule d 'electrolyse, par oxydation anodique du 
monomere au sein d'un solvant polaire et en presence d'eiectrolytes appropries suivant des techniques 
conventionnelles telles que decrites notamment dans la demande de brevet frangais FR-A-2527843. 

Selon ces techniques, la concentration en monomeres est generaiement comprise entre 1 0~^ et 1 mole 
45 par litre de solvant. 

La temperature, a laquelle est reallsee la preparation des polymeres. est generaiement comprise entre 
0 et 50 • C et. de preference, entre 5 et 40 • C. 

La pression. a laquelle est realisee la preparation des polymeres, est generaiement voisine de la 
pression atmospherique et. de preference, est egaie a la pression atmospherique. 
50 Comme solvants. on utilise de preference des solvants pofaires possedant des proprietes dissolvantes 
a la fois vis-a-vis du monomere et de reiectrolyte choisi et stables dans le domaine des potentrets 
appliques. Des exemples de solvants utilisables sent racetonitrlle. le tetrahydrofurane, le chlorure de 
methylene. le nitrobenzene et le carbonate de propylene. 

Les electrolytes sont general ment choisis parmi les s Is conducteurs d formul CM" dans laquelle 
55 C*^ est un cation et dans laquelle A~ est un anion. 

Le cation est choisi de preference parmi les ions alcalins. les ions R^N"^ et R+P+ (R etant un radical 
alkyle. tel que les radicaux ethyle et butyle par exemple). 
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L'anion A est choisi de preference parnni les ions CIO*-. AsFe*. SbFg-. SO* 2-, C6H5SO3-, BF*". 
PF5- et CF3SO3". 

Des electrolytes typiques sont par exennple les fluorophosphates, tels que I'hexafluorophosphate de 
tetrabutylammonium. les fluoroborat s. tels que le tetrafluoroborate de tetraethylanrinnonium et les perchlora- 
tes. tels que le perchlorate de lithium et le perchlorate de tetrabutylammonium. 

La concentration en electrolyte est generalement comprise entre 10"^ et l mole par litre de solvant. 

La cellule electrochimique au sein de laquelle peut s'effectuer la polymerisation des monom^res selon . 
I'invention peut fonctionner dans des conditions potentiostatiques ou galvanostatiques. 

Dans le premier cas (controle potentiostatique), la cellule comprend. outre la source de courant externe, 
trois electrodes dont une Electrode de reference de controle du potentiel. 

Au cours de Telectrolyse, une couche de polymere se depose sur Tel^ment conducteur utilise comme 
anode de la cellule d'^lectrolyse. Cette anode peut etre realisee en un metal noble, tel que Tor ou le platine, 
ou en un autre metal, tel que le cuivre. dore ou platine. le titane. le nickel ou en un verre conducteur (oxyde 
d'etain, oxydes d'indium - etain). Apres Telectrolyse, on dispose done en fait d'une electrode constituee par 
un corps conducteur enrobe par un film de polymere y adherant et qui contient une certaine proportion de 
Tanion provenant de relectroiyte. Le polymere et Tanion forment ainsi un complexe a transfert de charges. 
La composition chimique du film de polymere peut etre representee par la formule empirique (M'^Ay-)q ou 
M'^ represente le monomere, A" l'anion ou contre-ion. y la proportion en anion dans le polymere exprimee 
par unite monomerique (c'est-a-dire le taux de dopage) qui, dans le cas des polymeres de rinvention, peut 
atteindre la valeur de 0,5, et q le degre de polymerisation generalement difficile a determiner aisement, 
compte tenu du caractere insoluble du polymere. 

La polymerisation electrochimique du monomere s'effectuant sur I'anode de la cellule d'electrolyse, on 
ne peut obtenir directement une electrode recouverte d*un polymere dop§ par des cations. 

On peut, pour obtenir une telle cathode, se servir de I'anode obtenue precedemment et lui faire subir 
une double reduction. Une premiere reduction electrochimique est possible juste apres la polymerisation en 
laissant I'anode dans la cellule d'electrolyse et en provoquant la decharge de la cellule. Cette d^charge 
provoque I'extraction des anions "dopant" le polymere. On peut ensuite effectuer une seconde reduction 
sous atmosphere inerte, soit par voie chimique, soit par voie electrochimique. La voie chimique constste a 
immerger le polymere dans une solution contenant les cations desires. Ainsi. pour obtenir un polymere 
"dope" par exemple par les cations Li^. Na"" ou K"^ (dopage de type "n" auquel les polymeres selon 
rinvention se pretent particulierement bien). on peut se servir par exemple d*une solution de naphtalene 
lithium, de naphtalene sodium ou de naphtalene potassium dans le tetrahydrofurane. La voie electrochimi- 
que consiste generalement a placer I'electrode en tant que cathode dans une cellule d'electrolyse 
contenant en solution les cations d^siresi Les cations peuvent etre par exemple des ions alcalins tels que 
ceux mentionnes ci-dessus, de preference les cations Li+ ou ou des ions complexes tels que (Bu^N^ 
ou {Et)4N* issus d'un electrolyte (de preference LiCIO*. KPFg, (Bu)4NCI04 et (Et)iNCI04) en solution dans 
un solvant tel que I'acetonitrile, le tetrahydrofurane ou le' propylene carbonate. La concentration en 
electrolyte dans la solution est generalement comprise entre 1G"3 et 1 mole pour 1 litre de solvant. 

Les polymeres conducteurs selon I'invention presentent un ensemble de proprietes tout a fait remar- 
quables qui sont principalement : 

- une reversibility et une stability exceptionnelles du cycle d'oxydo-r^duction entre leurs formes 
oxydees et reduites; ainsi, notamment. pour le pr^f^re d'entre ces polymeres. la stability du cycle 
d'oxydo-r^duction est telle qu'il peut subir jusqu'^ 0.5.1 0' cycles tout en conservant encore 90 % de 
la charge inrtiale; 

- une variation importante des caract^ristiques spectrales obtenue avec une variation de potentiel faible. 
ce qui rend int^ressante et 4conomique leur utilisation en tant que mat^riau electrochromique; 

- une bonne conductivity ^lectrique, generalement comprise entre 1 et 2.10^ S.cm"^ 

- des absorptions importantes dans I© domaine des rayonnements infrarouges proches et h haute 
frequence. 

Ces proprietes remarquables des polymeres conducteurs selon {'invention les rendent particulierement 
utilisables pour la realisation de dispositifs electroconducteurs dont le principe de fonctionnement est base 
sur ces proprietes. et qui constituent egalement un objet de la presente invention. 

A titre d'exemples non limitatifs de dispositifs electroconducteurs contenant des polymeres conducteurs 
derives des monomeres heterocycliques aromatiques substitues selon I'invention. on peut citer : 

- les dispositifs electrochimiqu s de stockag d'energie. tels que batteries d'accumulat urs et piles 
rechargeabi s ou non. dont les anod s (r spectiv ment les cathodes) sont constrtu^ s d'electrodes 
revetues de films desdits polymeres dop4s par des anions (respectivement des cations); 
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- les dispositrfs electrochromiques bases sur la modification du spectre optique desdits polymeres 
selon leur etat d'oxydation. qui se manifesto lors des cycles d'oxydation et de reduction des films de 
polymeres deposes sur les anodes (resp ctivement les cathodes) de ces dispositifs lors de la charg 
et d la d 'charge; a titre d'ex mpl s de pareils dispositifs electrochromiques. on peut citer les ecrans 

5 d'affichage (display), les dispositifs optoelectroniques. les memoires et commutateurs optiques. les 

dispositifs d'absorption'des ondes ^lectromagn^tiques. 
L'invention est illustr^e par les exemples suivants. 

Exemple 1 

70 

Dans un tricol de 1 I place sous argon, on Introduit successivement 120 ml de t^trahydrofurane 
desseche sur sodium, 120 mmol d'hydrure de sodium en suspension a 60 % dans de Thuile minerale, puis 
en 10 minutes une solution de 100 mmol de (thienyl-3')-2-4thanol dans 60 ml de tetrahydrofurane. 

La suspension est maintenue 30 min sous agitation a 20 *C. sous atmosphere d'argon. 
75 On ajoute ensuite en 30 min. une solution de 130 mmol de l-bromomethyl-4-fluoroben2ene dans 120 ml 
de tetrahydrofurane. 

La suspension est portee au reflux sous atmosphere d'argon pendant 4 heures. 

La suspension refroidie a temperature ambiante est trait^e par 120 ml d'ether et 100 ml d'eau. 

La phase organique est decantee, puis lavee trois fois avec 100 ml d'eau, ensuite sechee sur sulfate de 
20 magnesium et evaporee k sec sous vide. 

Le produit brut est purifie par chromatographie (SiOj/heptane/AcOEt) puis est distille sous vide. 

Le rendement en 4-fluorobenzyl-2-(3'-thienyl)ethy(ether s'^leve a 75 % calcule en mole pour cent. 

Exemple 2 

25 

La synthese du polymere est effectuee dans une cellule thermostat^e k un compartiment contenant : 

- 2.10"' mole de monomere prepare comme a I'exemple 1. 

- 3.10*2 mole d'hexafluorophosphate de tetrabutylamnionium (fourni par Ruka), 

- 25 ml de nitrobenzene distille. 

30 Les depots de polymere sont realises a 5 * C, sous atmosphere d*argon, apres degazage de la solution 
par barbotage d'argon. Pour les caracteristiques electrochimiques, le polymere est depose sur une 
electrode de platine massif d'une surface de 0,7 cm^ polie. La quantite de charges utilisees est de 100 
mC/cm^ et la densite de courant est egale a 2 mA/cm^, ce qui conduit k un depot de polymere d'environ 
0,45 u. d'epaisseur. La cathode est constituee d'un fil de platine et I'dlectrode de reference est une 

35 electrode au calomel saturee. 

La conductivite electrique du polymere ainsi obtenu est de I'ordre de 5 S.cm~V 
Le spectre d'absorption du polymere dedope est represent^ a la figure IV. L'absorption est importante 
entre 450 et 600 nm et tres faible au del^ de 600 nm. La longueur d'onde (X) en abscisse est mesuree en 
nanometre (nm), I'absorbance (A) est donnee en ordonnee (unite arbitraire). 

40 Les propridt^s Electrochimiques des polym§res ont Et4 mesur^es k partir du voltammogramme 
cyclique enregistrE au moyen d'un potentiostat PAR module 173 et a partir des pics d'intensitE enregistr^s. 
La figure I repr§sente un voltammogramme r^alisi avec une vitesse de balayage de 100 mV/s dans 0,1 
mole de perchlorate de t^tra^thylammonium mis en solution dans CHaCN, I'unit^ de Tabscisse est le volt 
(V), i'unitE de Tordonn^e est le microampere (uA). 

45 Les rapports Ipo/ipc entre 'es intensit^s de courant d'oxydation (Ipg) et de reduction (Ipc) (pour le 
systeme p) sont d'environ 1 . 

Le dopage ''p" du polymere est tr§s reversible. La charge echang^e apr^s 10^ cycles est encore de 95 

%. 

On travaille k Taide d'impulsions de potentiel situees entre 0 et 0.7 volt par rapport au fil d'argent et de 
50 50 ms de duree, dans des conditions qui permettent de voir le contraste optique (Epaisseur du film : 0,10 
u). 

Le cyclage redox est effectuE dans un milieu electrolytique constitue de carbonate de propylene 
contenant 5.10"' mole de perchlorate de lithium anhydre. 

Les tests de dopage "n" ont ete realises dans le carbonate de propylene contenant 0,1 mol de 
55 perchlorate de tetraethylammonium. 

En ne procedant pas selon des conditions particuli6res (degazage a I'argon et solvants sech^s sur 
P2O5) pour empecher I'oxydation des polymfer s dopEs n formes, on obtient la succession d cyclages 
indiques aux figures II et III. Ceux-ci ont et6 realises av c un vitesse de balayag de 100 mV/s dans 0,1 
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mole de perchlorate d tetraethylammonium mis en solution dans CH3CN. les chiffres (8e, I9e. 28e pour la 
figure II et 38e, .... I40e pour la figure III) representent le nombre de cycles effectues. L'unite de Tabscisse 
est le volt, l'unite de I'ordonnee est le microampere. 

5 Revendications 

Revendications pour les Etats contractants suivants : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, U, LU, NL, SE 

1. Thiophenes substitues de formule generate : 



w 



15 



30 



45 



50 




(CH2)n-0-Ca2-(CHX)n-Y 

(I) 



caracterises en ce que : 

• R represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene ou un groupement aliphatique 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 
20 • X represente un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique ou aromatique au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier egal ou superieur a 2, 

- n represente un nombre entier tel que 0 ^ n ^ 7. 

25 2. Thiophene selon ta revendication 1. caract^rise en ce qu'il s'agit du 4-fIuoroben2yl-2-(3-thienyl)- 
ethylether. 

3. Procede pour la fabrication de thiophenes substitues selon la revendication 1 ou 2, caracterise en ce 
que Ton fait reagir un compose de formule generate : 



n 



(CH2)bi-0H 

(II) 



35 

s 



avec un compose de formule generate : 
40 Q-CH2-(CHX)n-Y (III) 

dans iaquelle Q represente un atome d'halogene. 
4. Polymeres contenant des unites recurrentes de formule generate 



+0. 



( CH2 ) n-0-CH2- ( CHX) n- Y 



(IV) 



S " 



dans Iaquelle : 
55 - Q r presente un nombr entier, 

- R represente un atome d'hydrogene. un atome d*halog§n ou un groupement aliphatique 
contenant de 1 ^ 4 atomes de carbone. 

- X r presente un atome d'hydrogene ou un atom de fluor. 
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- Y represente un groupement aliphatiqu ou aromatique au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier egai ou superieur a 2. 

- n represente un nombre ntier tel que 0 ^ n S 7. 

5. Polymere selon la revendtcation 4, caracterise en ce qu'il s'agit du polymere du 4-f!uoroben2yl-2-{3- 
thi§nyl)^thylether. 

6- Polynr^dre conducteur d'6lectrlcrt§ contenant un poiym^re selon la revendication 4 ou 5 et un agent 
dopant 

7. Proced^ pour la fabrication de polymeres conducteurs d'6lectridt6 selon la revendication 6 caracterise 
en ce que Ton polymerise electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant poiaire et 
en presence d'un electrolyte approprie. un monomere choisi parmi les thioph^nes substitues selon la 
revendication 1 ou 2. 

8. Dispositifs electroconducteurs contenant un polymere conducteur d'electricite selon la revendication 6. 

9. Dispositifs electrpchimiques de stockage d'^nergie dont les anodes (respectivement les cathodes) sont 
constituees d'electrodes revetues de films de polymeres selon la revendication 4 ou 5 dopes par des 
anions (respectivement des cations). 

10. Dispositifs electrochromiques dont les anodes (respectivement les cathodes) sont revetues de films de 
polymeres selon la revendication 6. 

11. Dispositifs d'absorption des rayonnements infrarouges proches et k haute frequence k base de 
polymeres selon la revendication 6. 

Revendlcations pour I'Etat contractant suivant : ES 

1. Precede pour la fabrication de thioph^nes substitues de formule generate ; 

R (CH2)Bi-0-CH2-(CeX)n-Y 

s 



dans laquelle : 

- R represente un atome d*hydrogfene. un atome d*halog§ne ou un groupement aliphatique 
contenant de 1 ^ 4 atomes de carbone, 

- X represente un atome d'hydrog^ne ou un atome de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique ou aromatique au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier egal ou superieur h 2, 

- n represente un nombre entier tel que 0 ^ n % 7, caracterise en ce que Ton fait reagir un 
compose de formule generate : 

R (CH2)ni-0H 




(II) 



S 



av c un compose de formul generate : 
Q-CH2-(CHX)„-Y (III) 
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dans laquelle Q represente un atome d*halogene. 



2, Precede selon la revendication 1 , caracterise en ce que l*on fait reagir le (thienyl-3')-2-ethanol avec le 
1 -bromomethyl-4-fluoroben2ene dans le tetrahydrofurane en presence d'hydrure de sodium. 

3- Proced^ pour la fabrication de polymeres conducteurs d'^Iectricite contenant un agent dopant et un 
polymere qui contient des unites recurrentes de formule generate : 

(CH2)n,-0-CH2-(CHX)n-Y 

(IV) 




75 

dans laquelle : 

- q represente un nombre entier, 

- R represente un atome d'hydrogene, un atome d'halogene ou un groupement aliphatique 
contenant de 1 a 4 atomes de carbone, 

20 - X represente un atome d'hydrogene ou un atome de fluor, 

- Y represente un groupement aliphatique ou aromatique au moins partiellement fluore, 

- m represente un nombre entier egal ou superieur a 2, 

- n represente un nombre entier tel que 0 £ n ^ 7, caracterise en ce que Ton polymerise 
electrochimiquement, par oxydation anodique au sein d'un solvant polaire et en presence d'un 

25 electrolyte approprie, un monomere choisi parmi les thioph^nes substitues obtenus selon la 

revendication 1 ou 2. 

4. Precede selon ia revendication 3, caracterise en ce que Ton met en oeuvre un solvant polaire choisi 
parmi Tacetonitrile, le tetrahydrofurane, le chlorure de methylene, le nitrobenzene et le carbonate de 

30 propylene. 

5. Procede selon la revendication 3 ou 4, caracterise en ce que Ton met en oeuvre un electrolyte choisi 
parmi les fliioro phosphates, tels que I'hexafluorophosphate de tetrabutylammonium. les fluoroborates, 
tels que le tetrafluoroborate de tetraethylammonium et les perchlorates, tels que le perchlorate de 

35 lithium et le perchlorate de tetrabutylammonium. 

6. Dispositifs electroconducteurs contenant un polymere conducteur d'electricite obtenu selon la revendi- 
cation 3» 4 ou 5. 

40 7, Dispositifs ^lectrochimiques de stockage d'^nergie dont les anodes (respectivement les cathodes) sont 
constituees d'^lectrodes revetues de films de polymeres obtenus selon la revendication 3, 4 ou 5 
dopes par des anions (respectivement des cations). 

8- Dispositifs electrochromiques dont les anodes (respectivement les cathodes) sont revetues de films de 
45 polymeres obtenus selon la revendication 3, 4 ou 5. 

9. Dispositifs d'absorption des rayonnements infrarouges proches et a haute frequence a base de 
polymeres obtenus selon la revendication 3, 4 ou 5. 

50 



55 
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Claims 

Claims for the following Contracting States : AT, BE, CH, OE, FR, GB, GR, IT. U, LU, NL, SE 

1. Substituted ttiiophenes of general formula: 



(CH2)n-0-CH2-(CHX)n-Y 




characterized in that: 

- R represents a hydrogen atom, a halogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 
carbon atoms, 

- X represents a hydrogen atom or a fluorine atom, 

- Y represents an at least partially fluorrnated aliphatic or aromatic group. 

- m represents an integer equal to or greater than 2. and 

- n represents an integer such that 0 ^ n ^ 7. 

2. Thiophene according to Claim 1 , characterized in that it is 4-fluorobenzyl 2-(3-thienyl)ethyl ether. 

3w Process for the production of substituted thiophenes according to Claim 1 or 2, characterized in that a 
compound of general formula: 

R (CH2)ni-0e 

n 

is reacted with a compound of general formula: 
Q-CH2-(CHX)n-Y (III) 
in which Q represents a halogen atom. 
4. Polymers containing recurring units of general formula: 

' R (ce2)n-o-cH2-(cex)n-y 




(IV) 



in which: 

- q represents an integer, 

- R represents a hydrogen atom, a halogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 
carbon atoms, 

- X represents a hydrogen atom or a fluorine atom, 

• Y repres nts an at least partially fluorinated aliphatic or aromatic group, 

- m r presents an integ r equal to or gr ater than 2, and 

- n repres nts an int ger such that 0 5 n ^ 7. 
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5. Polymer according to Claim 4, characterized in that It is the polymer of 4-fluoroben2yl 2-(3-thienyl)- 
ethyl ether. 

6. Electrically conductive polymer containing a polymer according to Claim 4 or 5 and a doping agent. 

7. Process for the production of electrically conductive polymers according to Claim 6. characterized in 
that a monomer chosen from the substituted thiophenes according to Claim 1 or 2 is electrochemicaliy 
polymerized by anodic oxidation in a polar solvent and in the presence of an appropriate electrolyte. 

8. Electrically conductive devices containing an electrically conductive polymer according to Claim 6. 

9. Electrochemical: devices for storing energy in which the anodes (or the cathodes) are constituted by 
electrodes coated with films of polymers according to Claim 4 or 5 doped with anions (or cations), 

10. Electrochromic devices In which the anodes (or the cathodes) are covered with films of polymers 
according to Claim 6. 

11. Near-infrared and high-frequency radiation absorption devices based on polymers according to Claim 6. 
Claims for the following Contracting State : ES 

1. Process for the manufacture of substituted thiophenes of general formula: 

^ (Cfl2)o-0-CH2.(CHX)n.Y 

o 

s 

in which: 

- R represents a hydrogen atom, a halogen atom or an aliphatic group containing fronri 1 to 4 
carbon atoms. 

- X represents a hydrogen atom or a fluorine atom, 

- Y represents an at least partially fluorinated aliphatic or aromatic group, 

- m represents an integer equal to or greater than 2, and 

- n represents an integer such that 0Sn^7, characterized in that a compound of general formula: 

^ (CH2)n-0e 




(II) 



S 



is reacted with a compound of general formula: 

Q-CH2-(CHX)n-Y (III) 

in which Q represents a halogen atom. 

2. Process according to Claim 1. characterized in that 2-(3'-thienyl)ethanol is reacted with 1 -bromomethyl- 
4-fIuorobenzene in tetrahydrofuran in the presence of sodium hydride. 

3. Process for th manufacture of el ctrically conductive polymers containing a doping agent and a 
polymer which contains recurring units of general formula: 
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R 



(CH2)n-0-CH2-(CaX)ji.Y 




(IV) 



S 



in which: 



- q represents an integer. 

- R represents a hydrogen atom, a halogen atom or an aliphatic group containing from 1 to 4 
carbon atoms, 

- X represents a hydrogen atom or a fluorine atom, 

- Y represents an at least partially fluorinated aliphatic or aromatic group, 

- m represents an integer equal to or greater than 2, and 

T n represents an integer such that 0 S n £ 7, characterized in that a monomer chosen from the 
substituted thiophenes obtained according to Claim l or 2 is electrochemically polymerized by 
anodic oxidation in a polar solvent and in the presence of an appropriate electrolyte. ' 

4. Process according to Claim 3, characterized in that a polar solvent chosen from acetonitrite, 
tetrahydrofuran, methylene chloride, nitrobenzene and propylene carbonate is used. 

5. Process according to Claim 3 or 4, characterized in that an electrolyte chosen from fluorophosphates 
such as tetrabutylammonium hexafluorophosphate, fluoroborates such as tetraethylammonlum 
tetrafluoroborate and perchlorates such as lithium perchlorate and tetrabutylammonium perchlorate is 
used. 

6. Electrically conductive devices containing an electrically conductive polymer obtained according to 
Claim 3, 4 or 5. 

7. Electrochemical devices for storing energy in which the anodes (or the cathodes) are constituted by 
electrodes coated with films of polymers obtained according to Claim 3, 4 or 5 doped with anions (or 



8. Electrochromic devices in which the anodes (or the cathodes) are covered with films of polymers 
obtained according to Claim 3, 4 or 5. 

9. Near-infrared and high-frequency radiation absorption devices based on polymers obtained according 
to Claim 3, 4 or 5. 

PatentansprUche 

PatentansprUche flJr folgende Vertragsstaaten : AT, BE, CH, DE, FR, GB, GR, IT, U, LU, NL, SE 

1. Substituierte Thiophene der allgemeinen Formel: 



dadurch gekennzeichnet, dafl: 

- R ein Wass rstoffatom, ein Halogenatom Oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, 

- X ein Wasserstoffatom oder ein Ruoratom darstellt. 

- Y ein w nigstens teilweis fluoriert aliphatisch oder aromatische Gruppe darstellt. 

- m eine ganz Zahl gl ich oder groBer 2 darstellt. 



cations). 



R 




(I) 
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- n eine ganze Zahl wie 0 ^ n ^ 7 darstellt. 

2. Thiophen gemaB Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daS es sich urn 4-Fluorb8n2yl-2-(3-thienyl)- 
ethylether handelt. 

3. Veiiahren zur Herstellung substituierter Thiophene gemafl Anspruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. 
daB man eine Verbindung der allgemeinen Formal: 




mit einer Verbindung der allgemeinen Formel: 
Q-CH2-(CHX)„-Y (III) 
20 worin Q Bin Halogenatom darstellt. umsetzt. 

4. Polymere, die wiederkehrende Einheiten der allgemeinen Formel: 

(Cfl2)n,-0-Ci2-(CH2)n-r 

(IV) 

30 

enthalten, worin: 

- q eine ganz© Zahl darstellt. 

- R ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, 

35 - X ein Wasserstoffatom oder ein Fluoratom darstellt, 

- Y eine wenigstens teilweise fluorlerte aliphatische Oder aromatische Gruppe darstellt, 

- m eine ganze Zahl gleich oder groBer 2 darstellt, 

- n eine ganze Zahl wio 0 i n ^ 7 darstellt. 

40 5. Polymer gemaB Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dafl es sich um das Polymer des 4-FluorbenzyI- 
2-(3-thienyl)ethylethers handelt. 

6. Elektrisch leitfahiges Polymer, das ein Polymer gemaB Anspruch 4 oder 5 und ein Dotiemngsmittel 
enthalt. 



45 



7. Verfahren zur Herstellung elektrisch leitfahiger Polymere gemaB Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, 
daB man ein aus den substituierten Thiophenen gemaB Anspruch 1 oder 2 ausgewahltes Monomer 
durch anodische Oxidation In einem polaren Losungsmittel und in Gegenwart eines geeigneten 
Elektrolyten elektrochemisch polymerisiert. 

50 

8. Elektrisch leitende Vorrichtungen, die ein elektrisch leitfahiges Polymer gemaB Anspruch 6 enthalten. 

9. Elektrochemische Von^ichtungen zur Energiespeicherung, deren Anoden (beziehungsweise deren Ka- 
thoden) aus Elektroden gebildet werd n, die mit RImen der Polymere gemaB Anspruch 4 oder 5, die 

55 mit Anionen (beziehungsweise Kationen) dotiert sind, beschichtet sind. 

10. Elektrochrome Vomchtungen. deren Anoden (beziehungsweise Kathoden) mit RImen der Polymere 
gemaB Anspruch 6 beschichtet sind. 
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11. Vorrichtungen zur Absorption von Strahlung des nah n Infrarot und von hoh r Frequenz auf der Basis 
von Polymeren gemaO Anspruch 6. 

Patentansprtlch fUr folgend n Vertragsstaat : ES 

1. Verfahren zur Hersteilung substituierter Thiophene der ailgemeinen Formel: 




(I) 



worin: 

- R ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, 

- X ein Wasserstoffatom Oder ein Ruoratom darstellt. 

- Y eine wenigstens teitweise fluorierte aliphatische Oder aromatische Gruppe darstellt, 
* m eine ganze Zahl gleich Oder groOer 2 darstellt, 

- n eine ganze Zahl wie 0 ^ n i 7 darstellt dadurch gekennzeichnet» daS man eine Verbindung der 
ailgemeinen Formel: 




^ (Ca2)a-0fl 



(II) 



mit einer Verbindung der ailgemeinen Formel: 

Q-CH2-(CHX)„-Y • (III) 

worin Q ein Halogenatom darstellt, umsetzt. 

2. Verfahren gemaB Anspruch 1. dadurch gekennzeichnet. daS man (Thienyl-3')-2-ethanol mit 1-Bromme- 
thyl-4-fluorbenzol in Tetrahydrofuran in Gegenwart von Natriumhydrid umsetzt. 

3. Verfahren zur Hersteilung elektrisch leitfahiger Polymere, die ein Dotierungsmittel und ein Polymer 
enthalten, wetehes wlederkehrende Einheiten der ailgemeinen Formel: 

^ (CH2)ta-0-CH2-{Ca3C)n-y 



4<X 



(IV) 



enthalt. worin: 

- q eine ganze Zahl darstellt 

- R ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom oder eine aliphatische Gruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff- 
atomen darstellt, 

- X ein Wass rstoffatom oder ein Ruoratom darstellt. 

- Y eine wenigstens teilweis fluorierte aliphatische Oder aromatisch Gruppe darstellt. 

- m ein ganz Zahl gleich Oder groBer 2 darstellt 
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- n eine ganze Zahl wie 0 ^ n ^ 7 darstellt. 
dadurch gekennzeichnet. dafi man ein aus den gemaB Anspruch 1 oder 2 erhaltenen substituierten 
Thiophenen ausgewahltes Monomer durch anodische Oxidation in einem polaren Losungsmittet und in 
Gegenwart eines geeigneten Elektrolyten elektrochemisch polymerisiert. 

Vertahren gemaB Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet. dafi man ein aus Acetonitril, Tetrahydrofuran, 
Methylenchlorid, Nitrobenzol und Propylencarbonat ausgewahltes polares Losungsmittel einsetzt. 

Verfahren gemaG Anspruch 3 oder 4. dadurch gekennzeichnet. dafi man einen Elektrolyten einsetzt. der 
ausgewahit ist aus den Ruorophosphaten. wre das Tetrabutylammoniumhexafluorophosphat, den FIuo- 
roboraten, wie das Tetraethylammoniumtetrafluoroborat, und den Perchloraten. wie das Uthiumperchlo- 
rat und das Tetrabutyiammonium perch lorat. 

Elektrisch leitende Vorrichtungen, die ein gemaB Anspruch 3. 4 oder 5 erhaltenes elektrisch leitfahiges 
Polymer enthalten. 

Elektrochemische Vorrichtungen zur Energiespeicherung, deren Anoden (beziehungsweise deren Ka- 
thoden) aus Elektroden gebildet werden, die mit RImen der gemaS Anspruch 3. 4 oder 5 erhaltenen 
Polymers, die mit Anionen (beziehungsweise Kationen) dotiert sind, beschichtet sind. 

Elektrochrome Vorrichtungen, deren Anoden (beziehungsweise Kathoden) mit RImen der gemaS 
Anspruch 3. 4 oder 5 erhaltenen Polymere beschichtet sind. 

Vorrichtungen zur Absorption von Strahlung des nahen Infrarot und von hoher Frequenz auf der Basis 
von gemae Anspruch 3, 4 oder 5 erhaltenen Polymeren. 
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